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La prtsente invention concerne de nouvelles matures a copier 
photosensibles, qui peuvent Stre utilises industriellement sous forme de 
couches solides ou sous forme d'une preparation liquide et qui sont constitutes 
essentieUement par au moins un liant polymere, au moins un compose polyme- 

5 risable a insaturation ethylenique et un systeme photo -initiateur forme d'au 
moins deux photo- initiateur s. Par composes polymerisables a insaturation 
ethyUnique, on entend tant des monomeres polyfonctionnels de faible poids 
moleculaire, capables de subir une polymerisation par addition, que des com- 
poses polyinsatures de poids moleculaire eleve, qui subissent la photorSticula- 

10 tion. 

Comme photo -initiateur pour la photopolymerisation de composes 
insatures, on a dlcrit des substances des classes les plus diverse* : 

II est coimu d'utiUser des chalcones, des cetones ou des dicetones 
aromatiques, des quinones polynucleaires du type de 1'anthraquinone ou de 
15 phenanthrene-quinone, des derives de bemarfhrone ou des derives d-aza-ben- 
zanthrone, des composes nitr^-aromatiques, des composes heterocycliques a 
cycles a six chaihons, comme par exemple les acridines, les phenazines. les 
quinoxalines, les quinazolines, les composes de pyrylium et les composes de 
thiapyrylium. les composes heterocycliques a cycle a cinq chaihons, comme 
20 par exemple les benzothiazoles, les benzoxazoles ou les benzimidazoles, et 
les colorants organises comme par exemple 1-eosine, le bleu de methylene ou 
la fuschine comme photo -initiateur s. 

Ces photo-initiateurs ne conviennent. en raison de leur structure 
mole'culaire, tres souvent que pour des couches tout-a-fait particulars et 
25 perdent dans une grande mesure leur efficacite dans d'autres compositions 
polymerisables. 

Dans de nombreux cas, il est necessaire d'utiUser des quantiti-s 
importantes d'un initiateur pour obtenir des densites elevees de reticulation, 
de sorte que la solubilite de 1'initiateur dans la matiere a copier photosensible 

30 limite sa possibilite d'utilisation. 

On observe souvent une compatibilite insuffisante, en particulier 
dans le cas ou la matUre a copier est soumise a des variations Slevees de tem- 
perature dans des conditions insatisfaisantes de stockage ou de transport. II se 
produit une exsudation et/ou une cristallisation du photo-initiateur, ce qui a 

35 pour consequence une diminution de la sensibilite a la lumiere. diminue parfois 
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conside-rablement l«adh€rence et altere fortement l'aptitnde au stockage de la 

matiere a copier. 

On connait par la demande de brevet allemand n* 2. 060. 575 publiee 
avant l'examen, l'utilisation de c Atones insauirges du type : 
R - (CH = CH) n - C - (CH = CH) m - R' 
O 

comme photo -initiateur dans des matieres a copier contenant des monomeres 
comportant des groupes vinyle ou vinylidene. La photo sensibility des couches 
produites uniquement avec ces derniers composes n'est pas tout-a-fait satis- 
faisante meme dans le cas de l'utilisation de quantity elev6es et leur utilisa- 
tion en combinaison avec des composes particuliers connus comme photo- 
conducteurs a partir du brevet allemand n* 1. 137. 625, comme par exemple 
des compost h^rocycliques polynucleaires substitnes de maniere appropri^e, 
comportant des groupes presentant une activity de donneur d'electrons, ne sa- 
15 tisfait pas non plus a l'exigence d'une photosensibilite pratique tlevte accom- 
pagn^e simultan^ment d'une density aevee de reticulation, comme elle est 
requise pour des mate*riaux photo re* si stants qui doivent register a des bains 

galvaniques agressifs. 

La pre^ente invention avait de ce fait pour but de trouver un sys- 

20 teme de photo -initiateur pr6sentant une bonne compatibility avec tons les in- 
gredients presents dans la matiere a copier, lequel pent gtre utilise de prefe- 
rence pour la photopolymerisation d'acrylates et d'alcoylacrylates monomeres 
de faible poids moieculaire et lequi confere a la presente matiere a copier une 
photosensibilite pratique tres bonne, accompagnee d'une densite de reticulation 

25 eievee. 

On a maintenant trouve que la photo sen sibiUte pratique de matieres 
a copier contenant comme photo -initiateur s des composes de formule generale 
I (voir ci-dessous) a cSte d'un liant^d'acrylates ou d'alcoylacrylates monomeres 
est augmentee avec un effet de synergie par addition d'un deuxieme photo- 

30 initiateur constitue par un type de compose de formule II (voir ci-dessous), 

dont le groupe carbonyie est lie directement ou par 1' intermediate d'un groupe 
vinyle avec un groupe p-dialcoylamino-aryle. 

L'invention conceme une matiere a copier photosensible contenant 
au moins un liant polymere, au moins un compose a insaturation ethyienique 

35 ayant au moins deux doubles liaisons polymeri sables par addition, et un sys- 
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teme de photo -initiateur, et est caracterisee en ce que le systeme de photo- 
initiateur utilise est constitu^ par au moins deux composants a et b, ou 
a) est au moins un compost de formule generale I : 

1 2 



N R„ 

10 0 

I 3 



R 2 




(I) 
4 



II 

0 5 



10 



15 



dans laquelle : 

R est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe NR^ et 
R est un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbure sature ou insa- 
1 tart, non substitue\ ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical 
hydrocarbure sature ou insature ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
- substitue* par un groupe hydroxyle, alcoxyle, alcoxycarbonyle, acyle, 
acyloxy et/ou un atome d'halogene, un groupe arallcyle ayant de 7 a 
10 atomes de carbone, un groupe acyle ayant de 2 a 18 atomes de 
carbone ou un groupe polyallcylene-oxyde de formule generale : 

-( C a H 2a-°>n- C a H 2a-° H , 
ou 

20 -(C a H 2a -0) n -C a H 2a -OCH 3 

dans laquelle : 

a est un nombre compris entre 2 et 4, et 
n un nombre compris entre 1 et 10 , et 

R est un atome d'hydrogene, un groupe alcoxyle, un groupe alcoyle 

25 aya nt de 1 a 6 atomes de carbone, ou un atome d'halogene, et 

b) est au moins un compose" de formule generale II : 

R 3 , — . 

^ N-/Jh(CH=CH) x -C-R 5 (H) 

30 dans laquelle : 

R est un groupe alcoyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
R 3 est un groupe alcoyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
R 4 est de 1'bydrogene, un groupe alcoyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
5 un groupe alcoxyle dont le groupe alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de 
carbone, un groupe aryle ayant de 6 a 12 atomes de carbone .ou un 
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groupe dialcoylaminostyryle et, 
X est egal a 0 ou 1. 

Pour des composes du type 6-oxo-anthra(l, 9-cd)pyrazole-2 (6H) 
(formule I ; = NR^) l'hydrogene, des groupes alcoyle inferieurs non subs- 
titute ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference de 2 a 4 atomes de 
carbone, ainsi que des groupes alcoyle substitues par des groupes hydroxyle, 
alcoxyle, alcoxycarbonyle, de presence ethoxycarbonyle, acyle ou par de 
l'halogene, de preference du chlore ou du brome, ayant de 1 a 6, de preferen- 
ce de 2 a 4 atomes de carbone, entrent en ligne de compte comme substituants 
en position 2 (= Rj) , les chiffres 1 a 6 indiquant le nombre d 1 atomes de carbone 
disposes en chafiie droite dans le groupe alcoyle substitue. 

Son en outre approprits comme substituants en position 2, le 
groupe allyle, un groupe aralcoyle ayant de 7 a 10 atomes de carbone, de 
preference le groupe benzyle ou tolyle, et un groupe acyle ayant de 2 a 18 ato- 
mes de carbone. Comme groupes acyle, on prtfere les groupes allant de I'ace- 

m etbylbengovle . 

tyle au stearyle, les groupes benzoyle, m£thoxybenzoyle, ethoxybenzoyle,/ 
benzosulfonyle ou tosyle. 

Le substituant R 2 dans le cycle a s ix chaCaons du squelette de 
base de l'anthracene (formule I ; R Q = O, S, NRj) peut se trouver en position 
7, 8, 9 ou 10, de preference en position 10, et peut etre un atorae d'hydrogene, 
ou d'halogene, de preference du chlore ou du brome, ou un groupe alcoxyle, 
de preference me'thoxy ou ethoxy, ou alcoyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
de preference methyle ou ethyle. 

Pour des composes du type de formule II, des groupes alcoyle infe- 
rieurs, non substitues ayant de 1 a 6, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 
qui peuvent Stre a cha&e droite ou ramifiee, entrent en ligne de compte comme 
substituants pour R 3 et R 4 » ceux-ci pouvant Stre identiques ou diff brents. 

Le substituant R c peut etre un atome d'hydrogene, un groupe al- 

5 

coyle inf€rieur ayant de 1 a 6, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, un 
groupe alcoxyle, de preference methoxy, ethoxy, isopropoxy, propoxy ou 
butoxy, un groupe aryle ayant de 6 a 12 atomes de carbone, de preference 
phenyle, ou un groupe aryle substitue, de preference tolyle, dialcoylamino - 
phenyle ou anisyle ou un groupe dialcoylaminostyryle. 

L'indice x peut etre egal a 0 ou 1, de preference a 0. 

On peut utiliser individuellement, conform ement a 1* invention, par 
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exempledes composes de formule I oh. est le groupe NR^. Comme substi 
tuants en position 2, sont appropries les groupe s suivants : 



R j • -CH 2 -CH 2 -0H 
-CH..-CH-CH, 
OK 

-CH 2 -CH-CH 2 0H 
OH 

-CH 2 -CK-CH 2 -CH 2 -0H 
OH 

-CH v -CH-CH-CH 9 0H 
t I * 
OH OH 



-CH 2 -CH-C 3 H ? 
OH 



-(CH 2 ) 4 -CH 2 0H 
-CH 2 -CH 2 -0CH 3 
-CH 2 -CH 2 -0C 2 H 5 

{CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -CH 2 0H et n - 1-10 
-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -CH 2 0CH 3 et n - 1-10 
-CH 2 -CfC-CH 2 OH 



CH, 

\ 3 " 
CH--C-0 

_ H 
- CH 3 , 
CH--C-0 

Z \ 

L H J 



CH- 
i J 



-CH o -C-0H et n 
n Z t 

H 



1-10 



CH. 



-CH.-C-OCH. 
n Z i .3 

H 



,et n « 1-10 



-CH 2 -CH-CH 2 -0C0-CH 3 
OH 



-CH 2 -CH-CH 2 -0CO-C 2 H 5 
OH 
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-CH 9 -CH-CH y -0C0-C H., 
1 | ' lb Jl 

OH 

-CH 2 -CH-CH 2 -0C0-CH=CH 2 
OH 

CH-, 
i J 

-CH 2 -CH-CH 2 -0C0-C-CH 2 
OK 

-CH^-CH-C^ . 
OH 

-(CH 2 ) 4 -CH 2 OH 
-CH 2 -CH 2 ~OCH 3 
-CH 2 -CH 2 -OC 2 H 5 

{CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -CH 2 OH n - 1-10 
-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 «CH 2 OCH 3 n - 1-10 

-CH 2 -CfC-CH 2 OH 

CH 3i ? H 3 



OH n « 1-10 



CH,, CH, 

-|CH 2 -C-0 l-CH 2 -C-OCH 3 ^ n • 1-10 
H J H 

-CH 2 -CH-CH 2 -0C0-CH 3 
OH 

-CH 2 -CH-CH 2 -OCO-C 2 H s 
OH 

-CH,-CH-CH«-OCO-C H,. 
1 1 15 31 

OH 

-CH 2 -CH-CH 2 -0C0-CH»CH 2 

OH CH 3 
- CH 2 - CH- CH 2 - OCO - i= CH 2 
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-CH 2 -CH-CH 2 -0C0-^^ 

OH ou R 3 = H, 

0CH 3 , 

-CO-NH^" " 3 , 0C 2 H 5- 

^ ^~ J ^ CH 3 ' ^ C 

halogfene 



-C0-NH-R 4 oti R< ■ CH 3 , C 2 H 5 bis C g H ig> 

-CH 2 -C0-NR 5 R 6 ou V R 6 * CH 3' C 2 H S' 
_^R ? 

rCH 2 X-J oil R 7 ' 0CH 3 . 0C 2 H 5 . hilogfene 

-CH 2 -C^ 

CH 2 

-CH 2 -CH=CH-R 8 et R fl - CH 3 , 

-C0-CH«CH 2 

-C0-C«CH 2 

CH 3 
-C0-CF 3 

-CH 2 -CH 2 -C0-R 9 

-CH 2 -C0-R 9 et R 9 • CH 3 , bis C 6 H ]3 



II, 0CH 3 , 0C 2 H 5 o ou CI. 



8 



2336708 



On preTere les composes du type de la formule I indiqu^s 

au tableau. 

TABLEAU I 
N° du compost Subatituants 



1 1 


0 




H 


I 2 


s 


- 


H 


I 3 


NR 1 


H 


H 


1 4 


NRj 


C0-C 6 H 5 


H 


1 5 


NR 1 


C0-C 6 H 4 • p-0CH 3 


H 


1 6 


NR^ 


C0-C 17 H 35 


H 


I 7 


NR 1 


C0^C ? H 15 


H 


1. 8 


NR 1 


C0-C 3 H ? 


H 


I 9 


NR ] 


co-c 2 h 5 


H 


i 10 


NR 1 


go-ch 3 


K 


I 11 . 


NR 1 


S0 2 -C 6 H 4 . p — CH 3 


H . 


112 


NR 1 


n-C 4 H 9 


H 


! 13 


NR 1 


1-C 4 H 9 


H 


I 14 


NR 1 


Ally! 


H 


I 15 


NRj 


Benzyl , 


H 


I 16 


NR 1 


CH e -C00C 2 H^ 


M 


I 17 


NR 1 


CH 2 -C0-C 6 H 5 


H 


I IB 


NR 1 


CH 2 CH(0H)CH 2 CH 3 


H 


! 19 


NR t 


' H 


0C 2 H 5 


I 20 


NR 1 


CQ-C 6 H 5 


0C 2 H & 


1 21 


NR, 


C0-C 6 H 4 p - 0CK 3 


0C 2 H S 


1 22 


NR 1 


CO-G 1? H 35 


0C 2 H b 


I 23 


NR^ 


C0-C ? H 15 * 


0C 2 H b 


I 24 


. NR 1 


C0-C 2 H 5 


0C 2 H b 


I 25 


NR 1 


C0-CH 3 


OC 2 H 5 


1 26 


NR. 


Benzyl 


0C 2 H b 
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Tableau I (suite) 







■ R o 


R l 




I 


27 




CH 2 -C0-0-C 2 H 5 


OC 2 H b 


I 


28 


NR, 


CH 2 -C0-C 6 H 5 


•0C 2 H 5 


I 


29 




CH 2 -CH(0H)-CH 2 -CH 3 


OCgHj 


! 


30 


NR 1 


H 


CI 


I 


31 


NR j 


CH 2 -CH(0H)CH 2 CH 3 


CI 


I 


32 


NR 1 


CH 2 -CH{0H)-CH 2 C1 


CI 


I 


33 


NR 1 


C0-CH 3 


CI 



Corame composes de formule II, on peut par exemple utiliser 
conform^ment a l'invention, les composes ^num^r^s dans le-tableau II ci- 
dessous. c 

TABLEAU II 

N° du compost Substituants 







R 3 


R 4 


R 5 


X 


11 




CH 3 


CH 3 


p-C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 


0 


II 




CH 3 


CH, 


OCHj 


0 


11 




CH 3 


CH, 


0CH 2 CHj 


0 


II 




CH 3 


CH 3 


0-i-C 3 H ? 


0 

* 


11 




CH 3 


CH 3 


0C 4 H, 


0 


1 1 




CH 3 


CH 3 


CH 3 


0 


11 




CH 3 


CH 3 


C 2 H 5 


• 0 


11 


a 


CH 3 


CH 3 


1-C 3 H 7 


0 


1 1 


9 




CH 3 


C 6 H 5 '. 


• 0 


II 


10 


CH 3 


CH 3 


H 


0 


1 1 


n 


CH, 


CH 3 


CH.CH-C 6 H 4 -p-N(CHj) 2 


1 


II 


12 


CH 3 


CH 3 


C 6 H S 


1 


11 


13 


CH 3 


CH 3 


p-C fi H 4 0CH 3 


1 


11 


U 


C 2 H 5 


C 2 H 5 . 


C 6 H 5 


0 


II 


15 


C 2 H 5 " 


C 2 H 5 


P -c 6 \ • " • iW z 


0 
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Le me'canisme de l'effet de synergie n'est pas connu. Du fait de 
la combinaison conforme a l'invention des composes de formule I avec les 
composes de formule II, on obtient de maniere surprenante, dans nombre de 
cas, une augmentation de la photo sen si bilite qui atteint un ordre de grandeur 
supe*rieur a la somme des effets individuels des composant individuels utilises. 

MSme si tous les composes de formule II comportent un groupe p- 
dialcoylaminophenyle, la presence de ce groupe seule n'est pas suffisante pour 
predire un effet de synergie pour des composes de ce type. 

Cela ressort du fait que le compose" I 18 ne forme pas avec les com- 
poses A, B ou C, une combinaison photo -initiatrice prosB^dantun effet de sy- 
nergie. Soit l'actLvite" du compost I 18 n'est pas augmented par les trois com- 
poses mentionne"s (A, B), soit elle se trouve mSme diminu^e (C). 

<- 

CH, 



A: 




CH 



20 



25 



Cl 



cx>- — o< 




^1 



CH 



z CH ^"^-N 



\ 



CH. 



C 2 M 5 



CH 



3 « 



e 



La nette augmentation de l'effet photo-initiateur des composes de 
formule I avec les composes de formule II est d'autant plus surprenante. 

L'effet de synergie est tres marque pour tous les rapports de me- 
lange, ce qui ressort nettement de l'exemple 4 figurant ci-dessous. 

Les rapports en poids des composes utilises de formule I et de for- 
30 mule II varient dans de larges limites et sont compris entre 2:98 et 98:2. On 
prefere les limites comprises entre 80:20 et 20:80, en particulier entre 40:60 
et 60:40. 

Des matieres a copier conformes a l'invention contiennent comme 
constituants essentiels, des Hants, des composes organiques polymeri sables 
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Uquides et/ou solides et des melanges de photo-initiateu* des deux types de- 

crits ci-deeus des formules I et H. 

Comme monomeres sont appropries les compost a insaturation 
ethylenique comme par exemple les esters de 1'acide acrylique et de 1'acide 
5 methacrylique qu-on trouve dans le commerce, entre autres, les esters da 
diethyleneglycol, da triethyleneglycol, du tetra-ethyleneglycol et du polyethyl- 
eneglycol, du trimethylolethane et du trimethylolpropane, le diacrylate de di- 
glycerine, le diacrylate d'ether de galacol et de glycerine , le diacrylate de 
neopentylglycol, le diacrylate de 2, 2-dimeihylolbutanol-(3), les esters, insa- 
10 tures de pentaerythrite, comme decrits dans le brevet des Etats-Unis d-Ame- 
rique n« 3.261. 686, les produits de la reaction de trimethylolpropane, d'oxyde 
d'alcoylene et d'acides acryliques ou methacryliques conformant au brevet 
des Etats-Unis d'Amerique n« 3. 380. 831 et les acrylates ou methacrylates de 
polyesters contenant les groupes hydroxyle. Ces derniers et d'autres mono- 
15 meres qui conviennent a 1-utUisation dans les couches de photopolymere confor- 
m es k 1'invention, sont par exemple decrits dans les brevets des Etats-Unis 
d'Amerique n° 2.760. 863 et 3.060.023. 

On pent utiliser de la mSme mamere les monomeres contenant des 
groupes urethane connus par la demande de brevet allemand OS n- 2.064.079, 
20 ou Men les monomeres contenant le groupe biuret : 

O O 
u I II 
-N-C-N-C-N- 
H H 

connus par la demande de brevet allemand OS n- 2. 361,041. 

Comme le montre cette enumeration, 1'invention n'est pas limitee a 
25 1'utilisation d'un monomere polymerisable specifique quelconque, il suffit que 
le monomere comporte au moins deux doubles liaisons ethyleniques et soxt 
capable de subir une polymerisation par addition. Lorsqu'on utUise des com- 
poses poly-insatures de poids moleculaire eleve, ceux-ci doivent Stre eux- 
mgm es accessibles a la photoreticulation ou doivent Stre accessibles ensemble 
30 avec un monomere de faible poids moleculaire, a la polymerisation par add* 
"tion. Pour 1'utilisation dans les matieres a copier photosensibles, sont par 
exemple appropries les composes insatures enumeres ci-dessous : 

Les polycinnamates de vinyle etles prepolymeres d'esters insatures, 
par exemple le prepolymere d'isophtalate de diallyle ou les aUylimides poly- 
35 meres decrits dans la demande de brevet allemand OS n' 2. 203.732, ainsi que 
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les polyvinylacetals avec des groupes vinylidene extra- lineaires conform ement 
au brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 2.902.710. 

Les monomer es mise en oeuvre, soit du commerce, soit fabri- 
qu£s par l'entreprise elle-mSme, contiennent normalement de faibles quantity's 
5 (environ de 50 a 100 ppm) d'un inhibiteur emp6 chant une polymerisation induite 
thermiquement. 

Lorsque les matieres a copier conformes a l'invention doivent 
supporter des conditions extremes de stockage, la quantity de l 1 inhibiteur ajou- 
t£ peut §tre augmented a 1 % t par rapport au monomere utilise. 
10 Comme inhibiteurs thermiques, sont appropries entre autres les 

composes suivants : 

p-me"thoxyphenol, hydroquinone, alcoyl-quinones et alcoyl-hydroquinones, 
aryl-quinones et aryl -hydroquinone s, tert. -butylcatechol, pyrogallol, resinate 
de cuivre, naphtyl amines, yfi-naphtol, chlorure cuivreux, 2, 6-di-tert. -butyl- 
15 p-cresol, phenothiazine, pyridine, nitrobenzene et dinitro benzene, p-toluqui- 
none, chloranile ainsi que les colorants de thiazine comme par exemple le bleu 
G de thionine. 

Les matieres a copier photopolymeri sables peuvent en outre conte- 
nir, de maniere connue, un ou plusieurs Hants, par exemple des polyamides 
20 solubles dans des solvants, des polyace"tates de vinyle, des polyacrylates ou 
polymethacrylates de methyle, des polyvinylbutyrals, des Others de cellulose 
ou des esters de cellulose, des others de polyalcoylene, des polymeres de 
condensation de glycols avec des diacides, des copolymerisats de styrene/ 
anhydride maleique solubles ou gonflables ou ramolissables dans les alcalis, 
25 les copolymerisats d' ethylene et d'anhydride maleique ou de me*thacrylate 

d'alcoyle et d'acide methacrylique conformement a la demande de brevet alle- 
mand OS n° 2.064.080, des terpolymeres de styrene, de me"thacrylate d'al- 
coyle et d'acide methacrylique conformement a la demande de brevet allemand 
OS n° 2. 363. 806, les copolymerisats de methacrylate de methyle et de N-(p- 
30 toluene sulfonyl) carbamate de (/5-m£thacryloxy)ethyle conformement a la de- 
mande de brevet allemand OS n° 2.027.466, des resines maleiques, des resines 
de terpene -phenol et des substances. analogues. 

Etant donne que le developpement est souvent effectue" au moyen 
de revelateurs aqueux-alcalins, on utilise de preference des liants qui sont 
35 solubles dans les alcalis ou qui peuvent Stre ramollis dans des alcalis aqueux. 
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Comme exemples de tels Hants, on pent citer les copolymerisats de styrene 
et d'anhydride maleique et de m€thacrylate d'alcoyle avec l'acide mSthacryH- 
que, les terpolymeres de styrene, de methacrylate d'alcoyle et d'acide metha- 
crylique, les resines maleiques ainsi que les copolymers decrits dans la 
demande de brevet allemand OS n* 2.205.046. 

On peut en outre ajouter aux matieres a copier des plastifiants, 
des agents produisant l'adherence, des donneurs d'hydrogene, des capteurs 
d'oxygene, des colorants, des pigments, des agents formant les couleurs, des 
agents d'absorption des rayons ultraviolets et des agents de reglage sensito- 
metrique. 

Le type et la quantity de ces addiUfs sont determiners par le do- 
maine d'application prevu pour la matiere a copier conforme a 1'invention. En 
outre il y a lieu de prendre soin que les substances ajoutees n'absorbent pas 
de proportionstrop elevees de la lumiere actinique requise pour le processus 
d'initiation et qui ne diminuent pas ainsi la sensibilite pratique a la lumiere. 

Comme plastifiaStsfon peut citer par exemple le phtalate de di- 
butyle, l'adipate de diiso-octyle, les esters nitriques, les phosphates d'alcoyle 
et d'aryle, les paraffines chlorees, les glycols ou les polyols aHphatiques. 
Si l'on veut assurer une aptitude impeccable au stockage en presence d'une 
humidite elevee de 1'air. on utilise de preference des plastifiants insolubles 
dans l'eau. 

Les agents produisant l'adherence sont toujours utiHses lorsque 
les matieres a copier photo sensible s sont soumises a des contraintes particu- 
Heres, comme par exemple lors de l'utilisation comme materiaux photo- 
re-si stants. Comme agents produisant l'adherence se sont reveles avantageux, 
. dans ce cas, les silanes organiques monomeres ou polymeres, les composes 
hSterocycliques contenant de l'azote, tels que ceux decrits dans les brevets 
des Etats-Unis d'Amerique n" 3.645.722, 3.622.234 et 3.827.908, les mer- 
captans heterocy cliques connus de la demande de brevet allemand OS n° 
2. 028. 773, ainsi que les anilides des acides mercapto-alcanoiques connus de 
la demande de brevet allemand OS n" 2.448. 821 ou les esters mercapto- 
alcanoiques connus de la demande de brevet allemand OS n° 2.448.850. 

Comme donneurs d'hydrogene, il y a lieu d'utiHser de maniere 
connue, par exemple des substances avec des groupes ether aHphatiques ou des 
i composes /5-dicarbonyles cycHques. EventueUement cette fonction peut aussi 
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Stre rempUe par des Hants ou par le substance polymeri sable, lorsque ceux-ci 
.possedentun atome d'hydrogene labile. 

Les matieres a copier photopolymeri sables peuvent en outre con- 
tenir des colorants et/ou des pigments qui peuvent agir tant comme agents de 
5 contraste que comme agents de r enforcement de la couche. Les colorants en- 
trant en ligne de compte sont par exemple indiaue"s dans les brevets des Etats- 
Unis d'Amerique n° 3.218. 167 et 3.884.963. 

Les matieres a copier conformes a l'invention, peuvent en outre 
contenir des agents d'absorption UV, qui servent comme filtres de protection 
10 centre la formation d'un halo. Des substances appropriees non colorantes sont 
par exemple d^crites dans la demande de brevet allemand OS n° 2.243. 182. 

Conformement a l'invention, on pre*fere la repartition ponderale 
suivante des constituants les plus importants dans la matiere a copier photo- 
sensible, les pourcentages indiques <Stant des pourcentages en poids par rapport 
totale 

15 a la teneur/en solides : 

liant 15 - 99 % ; monomeres 1 - 75 % ; melange de photo -initiateu is 0, 1 - 
10 % ; donneur d'hydrogene 0, 5 - 10 % ; plastifiant 0 - 15 % ; agent produisant 
l'adhe'rence 0 - 15 % ; colorant ou pigment 0 - 30 %. 

Les matieres a copier photo sensible s conformes a l'invention 

20 peuvent Stre utilises industriellement sous forme d'une solution ou d'une dis- 
persion, par exemple sous forme d'un laque dite a copier, qui est deposee par 
l'utilisateur lui-mSme suf un support individuel, comme on a par exemple l'ha- 
bitude de le faire pour l'attaque chimique des formes d'impression, pour la 
production des circuits copies ou des patrons, pour la production descriptions 

25 sur des plaques, de formes sSrigraphiques et d'articles analogues, et est ex- 
posed et deVeloppee suivant l'image, apres le s^chage. Dans ce cas, on dissout 
les constituants de la matiere a copier conforme a l'invention dans un solvant 
approprie. Comme solvants sont approprie*s les alcools, les <3&»ries, les es- 
ters, les Others, les amides, les hydrocarbures ot ^^^it^xces analogues. 

30 Les ethers partiels des glycols ou des cf to -alcools se sont reVel^s comme des 
solvants favorable s ; le choix du solvant depend cependant dans uhe grande me- 

sure du choix du liant. 

La matiere a copier photo sensible conforme a l'invention peut 
cependant egalement Stre mise dans le commerce, en parti culier sous forme 
35 d'une couche photopolymeri sable solide se trouvant sur le materiel de support 
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pour la fabrication de formes dHmpression, d'images en relief, de reserves 
d'attaques chiroiques, de patrons, de matrices, de formes serigraphiques, de 
copies individuelles et d'articles analogues. Une application particulierement 
importante est constitute par des plaques d'impression prtsensibUisees aptes 
au stockage pour 1 'impression a plat, en relief et en creux. 

Le dep6t du revStement sur le materiel de support a lieu a par- 
tir de solvants organiques correspondants ou de melanges de solvants, c'est- 
a-dire par coulee, pulverisation ou immersion. 

Comme supports de couche sont par exemple approprits le ma- 
gnesium, Xe zinc, le cuivre, 1' aluminium rendu rugueux mecaniquement, chi- 
miquement ou electro chimiquement, 1' aluminium anodise, l'acier, mais egale- 
ment les feuilles en polyester ou en acetate, les gazes de-perlon, etc. . . dont 
la surface peut etre soumise si ntcessaire a un traitement prtalable. Le mate- 
riel de support peut dans ce cas remplir le r61e d'un support definitif ou d'un 
support intermediate dont on transfere la matiere a copier photosensible sur 
la piece a travailler au moyen d'un laminage . Pour la fabrication de couches 
epaisses de photopolymere, dont I'epaisseur peut etre de quelques dixiemes de 
millimetres, la matiere a copier conforme a l'invention peut aussi etre mala- 
xte, sans dissolution dans un solvant, par exemple dans un dispositif a trois 
i cylindres et peut etre pressee hydrauliquement sur la feuille de support pendant 
1 minute a 90 °C avec une force de 30. 000 a 50. 000 kg. 

En general, il est avantageux de mettre les matiere s a copier 
photosensible s conformes a l'invention a l'abri de l'oxygene atmospherique, pen- 
dant I'exposition, lorsque la reticulation est produite uniquement par la poly- 
25 merisation des monomeres a insaturation ethyienique, etant donnt que cet oxy- 
gene est fixe tres facilement par les radicaux se formant dans la couche et que 
ceux-ci sont desactivts. Une telle mise a l'abri est obtenue d'une maniere sim- 
ple au moyen d'un couche formant barriere, impermeable a l'oxygene, comme 
elle est par exemple decrite dans 1« demandes de brevets allemands OS n° 
30 1.572. 153 et 2.036.585. 

Dans le cas ou l'on utilise dans la matiere a copier photosensi- 
ble un compose de poids moieculaire eieve accessible a une reaction de reticu- 
lation photochimique et que la reticulation n'est pas produite exausivement ou 
de maniere predominate par des acrylates ou des acrylates d'alcoyle de faible 
35 poids moieculaire, une telle couche formant barriere n'est pas requise, etant 
donne que cette photo reticulation conduit, egalement en presence d'oxygene, 
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a la diff^renciation d^sirSe entre les emplacements impressionnes et non impres- 
Sonne's. 

Le materiel d'enregistrement fabrique avec les matieres a copier 
photosensibles sert d'une part a la creation d» images sur des supports appro- 
5 pries ou de feuttles r^ceptrices, d'autre part a la preparation de reliefs qui sont 
utilises comme formes d'impression, formes s^rigraphiques, reserves, ou 
comme articles analogues. En outre, ii est cependant egalement possible d'uti- 
liser les matieres a copier photosensibles pour la formulation de laques dur- 
cissant sous l'effet des rayons ultraviolets, qui peuvent Stre utilises comme pro- 
10 tection superficielle, ou pour la formulation d'encres d'impression durcissant 
sous l'action d'un rayonnement ultraviolet, qui ne sechext pas physiquement et 
qui ne sont pas re*ticule*es chimiquement avec formation de liaisons transversa- 
les induite par 1'oxygene. Le s^chage a lieu photochimiquement et de ce fait 
particulierement rapidement et sans pollution de l'environnement. 
15 Les formes d'impression, les formes serigrjp hiques, les reser- 

ves et les articles analogues sont produits a partir des matlriaux d'enregistre- 
ment appropries de la maniere habituelle dans la pratique, c'est-a-dire qu'apres 
exposition sous un original approprie\ on elimine les emplacements sans image 
qui sont Teste's solubles par traitement avec des solvants appropries, par exem- 
20 pie des solutions alcalines aqueuses. 

Le developpement peut cependant aussi Stre obtenu au moyen d'au- 
tres proce*de*s, c'est-a-dire en utiUsant d'autres differences physiques connues 
dans la pratique entre les emplacements a image durcis et les emplacements 
sans image non durcis, par exemples des differences en ce qui concerne le point 
25 de fusion, I'etat collant, l'adherence, la transparence optique et les proprietes 
analogues. 

L'invention sera maintenant expliques plus en detail au moyen des 
exemples non limitatifs suivants . 

Toutes les indications de quantites sont en poids, sauf indication 

30 contraire. 

Les denominations p.p. (parties en poids) et p. v. (parties en vo- 
lume) sont dans le rapport g/cm . 
Exemple 1 

On dissout 140,0 p.p. d'un copolymere forme de 85, 8 p.p. de 
35 methacrylate de methyle et de 12,5 p.p. d'acide methacrylique ayantun poids 
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moleculaire moyen de 35000 et un indice d'acide de 86, 
140, 0 p.p. de triacrylate de pentae*rythrite, et 

1,5 p.p. d« acetate de tri-/4-(m^thyl-phenylamino)phenyl/-m€thyle 
dans 1400,0 p.p. de monoethyl^ther d' ethylene glycol. 
5 A une serie de telles solutions, on ajoute chaque fois 7,0 parties 

en poids d'un initiateur ou un melange de 3, 6 p.p. d'un initiateur de formule I 
et de 3, 5 p.p. d'un initiateur de formule II. 

On filtre les solutions et on les projette au moyen d'une centrifu- 
geuse a plaques (100 tours/minute) sur une feuille en aluminium rendue rugueu- 
10 se electrochimiquement et on seche. 

Apres le sechage, on revet les echantillons de plaques d'une solu- 
tion aqueuse de : 

2,0 p.p. de carboxym£thylcellulose 
1, 0 p.p. de sucre de canne 
15 1,0 p.p. de saponine et 

0, 12 p.p. d'acide sorbique dans 
267, 0 p.p. d'eau 

(environ 0, 6 g/m Z ), on seche et on expose chaque fois pendant 2 minutes sous 
un coin a demi-teintes ayant 21 gradations fabrique" par la Soci^te" Eastman 
Kodak Co. , dont l'ecart de density est compris entre 0, 05 et 3, 05 , avec des 
accroissements de densite de 0, 15 (Kodak, Photographic Step Tablet N* 2). 
Comme source lumineuse, on se sert d'une lampe a lumiere ponctueUe Xenokop 

de 8000 W (distance de 72 cm). 

On applique alors par frottement sur les plaques un revelateur 
25 consume" par 1, 5 p.p. de metasiUcate de sodium monohydrate, 0, 3 p.p. de poly- 
ethylene glycol 6000, 0, 06 p. p. d'acide levulique, et 0, 03 p. p. d'hydroxyde 
de strontium octahydrate dans 100 p.p. d'eau, ayant un P H de 11, 9 pendant 30 
secondes pour l'elimination des emplacement sans image et on rince ensuite a 
l'eau. Si I'on traite les couches a copier de cette maniere, les gradations de 
30 coin Kodak entierement reproduits foumis sent une mesure de 1« activity d'ini- 
tiation des initiateurs ou des melanges d'initiateurs examines, c'est-a-dire 
que la photo sensibilite pratique est d'autant plus elevee que le nombre degxada- 
tionsde coin est plus eleve".. 

Dans le tableau in, on montre pour les combinaisons d'initiateurs 
35 examinees dans chaque cas, le nombre de gradations du coin entierement repro- 
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duits,. sane tenir compte des gradations de transition subs^quentes avec une colo- 
ration partielle. 3L.es photo sensibility de deux gradations contigues se distin- 
guent par on facteur V2, la gradation 0 correspond a la densite optique 0,05 
(absorption propre du materiel de la pellicule). 

TABLEAU III 

Types d'initiateur : N° de l'essai gradations.de coin 

I II 



1 9 




1 


1 


I 14 




2 


1 


1 15 




3 


3 




II 1 


4 


1 




II 3 


5 


0 




II 6 


6 


0 




II 9 


7 


0 




ii ib 


8 


1 


1 9 


II 1 


9 


7 


I 9 


II 3 


10 


B 


I 9 


II 6 


11 


9 


I 9 


II 9 


12 


6 


I 9 


II 15 


13 


3 


I U 


11 1 


14 


6 


i 14 


11 3 


15 


10 


1 14 


II 6 


16 


10 


1 14 


II 9 


17 


7 


I 14 


II 15 


ia 


5 


I lb 


II 1 


19 


8 


I lb 


II 3 


20 


8 


I lb 


II 6 


21 


8 


I lb 


II 9 


rt 


9 


I lb 


II lb 


23 


4 
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Exemole 2 

Get exemple montre influence de diff brents composes de formu- 
le II sur un compose* defini de formule I (I 18). 
On dissout : 

140. 0 p.p. d»un copolymere forme* de 85 p.p. de m^thacrylate 
de mSthyle et de 15 p.p. d'acide m^thacrylique ayant un poids moleculaire 
moyen de 43.000 et tin indice d'acide de 86, 

140, 0 p. p. de triacrylate de tnme^hylole"thane, et 

1, 5 p.p. d'un colorant azoi'que bleu obtenu par copulation du sel 
de 2, 4-dinitro 6-chloro-benzenediazonium avec la 2-m^thoxy 5-acetylamino 
N - cyano - ethyl -N -hydroxy ethylaniline dans 

1400, 0 p.p. de mono£thyl6ther d' ethylene glycol. 

A une serie de telles solutions, on ajoute soit 5, 0 p.p. d'un seul 
initiateu^T's, 0 p.p. d'un melange de 2, 5 p.p. du compos* de formule I 18 et 
de 2, 5 p.p. de differents composes de formule II. 

On filtre les solutions et on les-projette au moyen d'une centrifu- 
geuse a plaques (100 tours /minute), sur une feuille en aluminium rendue ru- 
gueuse par voie electro chimique et anodisee. 

Apres le sechage, on revSt les echantillons de plaque d'une solu- 
tion de : 

3, 5 p.p. d'alcool polyvinylique et 

1,0 p.p. de lauryl-ether- sulfate de sodium dans 

96, 5 p.p. d'eau, 

qui presente une viscosity d'environ 16 cP et on seche. Le traiiement ult£- 
rieur a lieu comme decrit dans 1'exemple 1. Le tableau IV donne la photosen- 
sibilite relative des echantillons ainsi obtenus. 

Tableau IV 

Types d'initiateur N« de 1'essai gradations de coin 



II 



1 18 



24 1 
11 14 25 0 

11 11 
11 2 

11 15 28 <> 

11 12 ■ 29 



26 .0 

27 aucune image 



0 
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Tableau IV (suite) 
Types d'initiateurs 



N° de l'essai 



gradations de coin 



I 


II 








11 13 


30 


0 




11 6 


31 


0 


1 18 


11 14 


32 


7 


118 


11 11 


33 


4 


1 18 


11 2 


34 


12 


1 18 


11 15 


35 


8 


1 18 


11 12 


36 


5 


1 18 


11 13 


37 


6 


1 18 


11 6 


38 


11 



15 



20 



25 



Exenrple 3 

Cet exemple sert a montrer l'influence d'un seul compose initia- 
teur de formule II sur differents composes initiateurs de formule I. 

L'essai est effectue* de maniere entierement analogue a l'exemple 2. 
Comme initiateurs de formule I, on utilise differents composes, comme initia- 
teurs de formule II, on se sert du compose* II 1. 

Les r£sultats sont indique*s dans le tableau V. 

" TABLEAU V 
N° de l'essai 



30 



Types d'initiateur 



gradatiaBde coin 



1 1 


39 


1 


1 9 


40 


5 


1 17 


41 


4 


1 18 


42 


1 


1 28 


43 


0 




44 


1 


11 11 1 


45 


10 


19 11 1 


46 


12 


1 17 11 3 


47 


12 


1 18 11 3 


L 48 


11 


1 28 11 1 


L 49 


8 
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Exemple 4 

Cet exemple montre les limite dans lesquelles on peut faire varier 
me rapport de melange des deux composants du systeme des initiateurs, sans 
que l'on perde leffet de synergic 
5 On diss out : 

140, 0 p.p. d'un copolymere forme" de 85 p.p. de methacrylate de 
methyle et de 15 p.p. d'acide m^thacrylique ayant un poids moleculaire appro- 

ximatif moyen de 43. 000, 

140, 0 p.p. de triacrylate de trimethylolethane et 
10 1, 5 p.p. du colorant bleu decrit dans I'exemple 2, dans 

1400,0 p.p. de monoelhyle*ther d' ethylene glycol. 
A une serie de telles solutions, on ajoute chaque fois 5, 0 p.p. de 
X'initiateur I 1 ou de l'initiateur II 1 , ou 

5, 0 p.p. de melanges de ces deux initiateurs. 
15 I/essai est effectue de maniere entierement analogues aux exem- 

ples 2 et 3. Les r^sultats des essais sont indiqu^s dans le tableau VI. 

Tableau VI 

Types d'initiateur N" de 1'essai Gradations de coin 

II II 1 

20 



25 



5,0 p.p. 




39 


1 


4,0 p.p. 


l,0p.p. 


50 


8 


3,0 p.p. 


2,0 p.p. 


51 


9 


2, 5 p.p. 


2,5 p.p. : 


45 


10 


2,0 p.p. 


3,0 p.p. 


52 


11 


l,0p.p. 


4,0 p.p. 


53 


10 


0,5 p.p. 


4,5 p.p. 


54 


9 


0, 25 p. p. 


4, 75 p.p. 


55 


8' 




5,0 p.p. 


44 


1 



Exemple 5 

30 Dans cet exemple on compare des composes de formule I portant 

des substituants differ ents en position 10. 
On dissout : 

140, 0 p.p. d'un copolymere forme de 87, 5 p.p. de methacrylate 
de methyle et de 12, 5 p.p. d'acide methacrylique ayant un poids mole*culaire 
35 moyen de 35. 000, 
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140,0 p.p. de triacrylate de trime'thyldethane et 

1, 0 p.p. du colorant bleu decrit dans 1'exemple 2. 

dan 8 

1400, 0 p. p. de monoe*thyle*ther d' Ethylene glycol. 

A une se*rie de ces solutions, on ajoute : 

5, 0 parties en poids d'un seul initiateur ou chaque fois 

2, 5 parties en poids de deux initiateur s. 

L.' evaluation a lieu comme indique a 1'exemple 1. Les rSsultats sont 
reunis dans le tableau VII . 

Tableau VII 

Types d'initiateur N' de I'essai Gradations de coin 

I II 



1 18 




56 


1 


1 18 


11 1 


57 


9 


1 29 




58 


aucune image 


1 29 


11 1 


59 


4 


1 31 




60 


1 


1 31 


11 1 


61 


6 




11 1 


62 


1 



Exemple 6 

Cet exemple montre que l'effet de synergie des systemes d'initia- 
teur s conformes a l'invention agit pleinement mSrae dans des matieres a copier 
photos en sibles, contenant des composes polyinsature*s de poids moleculaire 
eleve*. 

On prepare differentes solutions a partir de 360, 0 p.p. de prepoly- 
merisat d'isophtaiate de diallyle et 90, 0 p.p. de triacrylate de pentaerythrite dans 
2900,0 p.p. de 2 -methyl 2-me thoxypentanone - 4 . 

On ajoute aux solutions individuelles soit 16, 0 p.p. d'un seul initia- 
teur, soit 8, 0 p.p. de chacun des deux initiateurs de formule I et de formule II 
a utiliser en melange et on agite, jusqu'a ce que les substances solides se soient 
dissoutes. On filtre les solutions ef on les projette au jnoyen d'une centrifugeuse 
a plaques a 100 tours/minutes sur une feuille en aluminium rendue rugueuse par 
voie mecanique. Apres sechage pendant 15 minutes a 50° C, on les expose sous 
un coin gris a demi-teintes ayant 21 gradations (Kodak Photographic Step Tablet 
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n° 2) a une lampe a lumiere ponctuelle It xenon de 8000 Wiune distance de 
72 cm dans un cadre copieur a vide. 

Apres l'exposition, on traite les echantillons pendant 60 secondes 
dans un bain de 1, 1, 1-trichlor ethane et ensuite on les arrose avec du solvant 
5 pur. On traite ensuite la plaque pendant 45 secondes avec le liquide d'attaque 
chimique decrit dans la demande de brevet allemand OS n* 1 . 940. 280, en uti- 
lisant un tempon en peluche, le liquide d'attaque chimique etant forme de : 

80,0 p. v. de gomme arabique (14° B£) 

12, 0 p.v. d'acide phosphorique (a 85 %) 
10 0,2 p.v. de HF (50 %) 

0,5 p.v. de H 2 O z (a. 30 %)» et 

7, 3 p.v. d'eau. 

On enduit ensuite les emplacements en image d'-encre grasse. 
La comparaison des photosensibUit^s relatives a lieu d'une maniere exacte- 
15 ment identique a l'exemple 1. 

Les re"sultats de devaluation sont indiquSs dans le tableau VIII. 
Tableau VIII 

Type d'initiateur N e de l'essai Gradations de coin 

I II 

20 



25 



30 



35 





11 1 (8,0 p.p.) 


63 


8 




11 1 (16,0 p.p.) 


64 


8 


1 2 




65 


4 


1 2 


11 1 


66 


13 


1 4 




67 


7 


1 4 


11 1 


68 


14 


1 6 




69 


6 


1 6 


11 1 


70 


15 


1 7 




71 


5 


1 7 


11 1 


72 


13 


1 8 




7 3 


8 


1 8 


11 1 


74 


13 


1 9 




. 75. 


8 


1 9 


11 1 


76 


15 


1 12 




77 


3 


1 12 


11 1 


78. 


14 



24 
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Tableau VIII (suite) 

Type d'initiateurs 
I II 


N° de l'essai 


Gradations eh coin 


1 13 




79 


3 


1 13 


11 1 


80 


13 


1 15 




81 


8 


1 15 


11 1 


82 


15 


1 16 




83 


7 


1 16 


11 1 


84 


16 


1 17 




85 


7 


1 17 


11 1 


86 


15 


1 24 




87 


3 


1 24 


11 1 


88 


13 


1 29 




89 


3 


1 29 


11 1 


90 


13 


1 30 




91 


1 


1 30 


11 1 


92 


1 A 

14 


1 33 




93 


6 


1 33 


11 1 


94 


16 



Exemple 7 

On filtre la solution decrite dans l'essai n° 32, tableau IV 

formee de : 

140, 0 p.p. d«un copolymere de 85 p.p. de methacrylate de methy 

le et de 



15 p.p. d'acide m^thacrylique, 

140,0 p.p. de triacrylate de trime'tylolethane, 

1, 5 p.p. de colorant bleu de*crit dans l'exemple 2, 

2, 5 p.p. du compose I 18 et 

2, 5 p.p. du compose* II 14 dans 
1400,0 p.p. du mono e"thyle" the r d 1 ethylene glycol, 
et on la projette' au moyen d'une centrifugeuse a plaques a 100 tours/minute 
sur une feuille en aluminium rendue rugueuse par voie electro chimique et ano- 
disee. Apres le se"chage de la plaque revStue dans une 6tuve de sechage a circt 
lation d'air, on revfit cellfe-ci de la solution decrite a l'exemple 2, formee 
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d'alcool polyvinylique et de lauryl-^er- sulfate de sodium dans dc l'eau et 

on seche a nouveau. 

Apres exposition de la plaque dans un dispositif d'exposition a 
xenon de 8 kW (distance de 72 cm) sous un modele ne*gatif, on developpe la 
plaque, au moyen d'un tampon a peluche, avec la solution de revelateur alcalin, 
de-crite a 1'exemple 1, formee de m^tasilicate de sodium, de poly Xylene glycol 
6000, d'acide levulique et d'hydroxyde de strontium dans de l'eau. Apres essu- 
yage avec une solution d'acide phosphorique a 1 on encre les emplacements 
a image avec une encre grasse. 

Au moyen de cette forme d'impression piano graphique, on impri- 
me plusieurs dizaines de milliers d'exemplaires impeccables sur une presse 

offset. • 
Exemnle 8 

On filtre une solution de : 
15 140, 0 p.p. d'un copolymere form€ de 85 p.p. 'de m^thacrylate de 

methyle et de 15 p.p. d'acide methacrylique (PM = 43.000) 
140, 0 p.p. de triacrylate de trime*thylol€thane, 

1, 6 p.p. du colorant bleu decrit a 1'exemple 2, 

2, 5 p.p. du compose" I 9, et 
2, 5 p.p. du compost II 2 dans 

20 1400, 0 p.p. du monoethylether d'emyleneglycol et 

on projette au moyen d'une centrif ugeuse a plaques sur la surface en chrome 
d'une plaque en laiton a chromage mat et on seche ensuite la plaque. 

On revSt ensuite la plaque de la solution decrite a 1'exemple 2 
d'alcool polyvinylique et de lauryl- ether- sulfate de sodium dWde l'eau et on 

25 sfeche a nouveau. 

Apres une exposition pendant 2 minutes sous un modele positif 
dans un cadre de copieur (lampe a lumiere ponctueUe a xenon de 8 kW, distance 
de 7 2 cm), on developpe avec la solution de revelateur aqueuse alcaline decrite 
a 1'exemple 1, par essuyage au moyen d'un tampon en peluche. 

On elimine ensuite pendant 2 minutes la couche de chrome au mo- 
yen d'un liquide d'attaqne chimique pour le chrome qu' on trouve dans le com- 
merce, contenant 42, 4 % de CaCl.,, 9, 8 % de ZnCl 2 et 10, 8 % de HC1 et 37 % 
de H O. Apres rincage a l'eau, on elimine la couche a copier par immersion 
dans 2 de 1'acetone et on traite 1'image par une encre grasse apres l'avoir encore 
35 une fois rincee et puis essuyee avec de l'acide phosphorique dilue a 1 %. 
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On obtient une plaque d'impression piano graphique impeccable a 
plusieurs m^taux, permettant 1'obtention d'un nombre de tirages tres e*leve\ 
Exemple 9 

Dans la demande de brevet allemand OS n° 2. 203.732 (exemple 
12) on d^crit la preparation d'un compost photorSticulable forme" d'un polymere 
de m^thylvinyl^ther/anhydride maleTque) etd'allylamine. 

On dissout : 

600, 0 p.p. de ce polymerisat, 
100,0 p.p. de triacrylate de trimethyldethane 
0 8 » 0 P'P* du compose I 1 et 

8, 0 p.p. du compose II I dans 
1400, 0 p.p. de me*thyle*thylc£tone, 
on depose sur un tissu en nylon (environ 80 mailles/cm) et on seche. Apres 
4 minutes d 1 exposition du tissu revStu de maniere a former une image, sous 
5 un modele positif au moyen d'une lampe a xenon de 8 kW a une distance de 

72 cm, on developpe l'image dans l'ac^tone. On obtient un patron s^rigraphique 

utili sable. 
Exemple 10 

On prepare une solution de revetement forme"e de : 
i0 400, 0 p.p. d'un copolymerisat de styrene/anhydride male'ique, 

200,0 p.p. d'un copolymerisat d'or-methylstyrene/vinyltoluene, 
25, 0 p.p. d'un polyvinylbutyral ayant un poids mole"culaire 
moyen compris entre 30.000 et 35.000, 

500, 0 p.p.de triacrylate de trime*thylolpropane, 
£5 1,0 p.p. du compose I 1 

4, 0 p. p. du compose II 1 dans 
2000, 0 p.p. de me"tnyl£thylc6tone et 
200, 0 p.p. du monoethylether d' ethylene glycol, 

et on fillre. 

30 On revet de cette solution une feuille en cuivre d'une epaisseur 

de 35 microns doublant un papier en refine phenolique. Apres sechage, on 
applique sur la couche un revetement en alcool polyvinylique de 1 a 2 microns 
d' epaisseur. 

On expose la plaque en cuivre rev§tue sous un modele negatif 
35 d'une image de montage pendant 2 minutes au moyen d'une lampe a xenon de 
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8 kW, on developpe ensuite avec le revelateur aqueux alcalin mentionne a l'exem- 
pie l'et on aoumet finalement a une attaque chimique a 5(TC au moyen d'une bo- 

lution de FeCi 3 dans de 1'eau. 

Le cuivre est alors aiming aux emplacements denudes et il en 
5 rSsulte une plaque conductrice comme on 1'utilise dans Industrie electrique. 
Exemple 11 

On dissout : 

700, 0 p.p. d'un terpolymere form£ de 25 p.p. d'acide methacry- 
lique, 62, 5 p. p. de mSthacrylate de n-hexyle et de 12, 5 p. p. de methacrylate 

10 de m ethyl e comme liant, 

560, 0 p.p. d'un monomere comme decrit dans l'exemple 1 de la 
demande de brevet allemand OS n« 2. 064. 079 (produit de reaction de diiso- 
cyanate de 2, 2, 4- trim ethyl -hexamethylene avec le methacrylate de /3-hydro- 
xyethyle) 

15 15,0 p.p. de dime*tkicrylate de tri ethylene glycol, 

2, 0 p.p. du colorant bleu decrit dans l'exemple 2, 
5, Op. p. du compose" I 28, et 
5,0 p.p. du compose" H 6, dans 
2500, Op. p. de m£thyl£thylc Stone, et 
20 200, 0 p.p. d'acool Sthylique. 

On filtre la solution et on en revSt une feuille de support en terS- 
phtalate de polyethylene de telle maniere qae le poids sec de la couche soit de 

32 g/m 2 . ; 

On applique la feuille revStue au moyen d'un dispositif de laminage 

25 qu'on trouve dans le commerce sur la surface en cuivre d'un stratifie de cui- 
vre -papier dur. 

Apres exposition pendant 2 minutes du stratifie sous un modele 
positif d'une image de montage (Xampe a xenon, 8 kW), on elimine la feuille 
de protection et on developpe 1'image de circuit dans une solution de carbonate 

30 de sodium a 0, 8 % . 

On renforce ensuite par voie galvanique les voies conductrices 
en cuivre et on les munit ensuite selon cette mfime technique d'un revStement 
en plomb-e"tain. 

On elimine la couche r^sistante par immersion dans de 1'acStone. 
35 Par elimination du cuivre sans revetement dans une solution de FeCl y on ter- 
mine la fabrication photomecanique de la plaque conductrice. 
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RE VENDI CATIONS 
1. Matiere a copier photbsensible contenant au moins un liant 
polymere, au moins un compose* a insaturation e*thylenique ayant au moins 
deux doubles liaisons polymerisables par addition et un systeme de photo- 
initiateurs, caracte*rise* en ce que le systeme de photo-initiateurs utilise est 
constitue* par au moins deux composants a et b, a e*tant au moins un compost 
de formule generale : 

1 2 



30 




10 



dans laquelle : 

. R Q repre"sente O, S ou NR^ et 

15 est un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbure* sature* ou insature", 

non substitud ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical hydrocarbure* sauir€ 
ou insature*, ayant de I a 6 atomes de carbone, substitue* par un groupe hydro- 
xyle, alcoxyle, alcoxycarbonyle, acyle, acyloxy et/ou un atome d'halogene, 
un groupe aralkyle ayant de 7 a 10 atomes de carbone, un groupe acyle- ayant 

20 de 2 a 18 atomes de carbone, ou un groupe polyalkylene-oxyde de formule 
generale : 

-( C a H 2a- 0 >n- C a H 2a " ° H 

OU 

-(C H, -O) -C H„ - OCH 
v a 2a 'n a 2a 3 

25 dans laquelle a estun nombre compris entre 2 et 4, et n un nombre 

compris entre 1 et 10, et 

R estun atome d'hydrogene-, un groupe alcoxyle, un groupe alcoyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, ou un atome d'halogene, et 
b au. moins un compose* de formule generale : 



R ^ N _/~V (CH=CH) x -C-R 5 



dans laquelle : 
R^ est un 

35 R estun atome alcoyle ayant de U 6 atomes de carbone et 

4 



R^ est un groupe alcoyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
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R g est de I'hydrogene, un groupe alcoyle ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, un groupe alcoxyle dont le groupe alcoyle comporte de 
1 a 4 atomes de carbone, un groupe aryle ayant de 6 a 12 atomes de carbone 
ou un groupe dialcoylaminostyryle, et 
5 x est egal a 0 ou 1. 

2. Matiere a copier photosensible selon la revendication 1, carac 
terisee en ce que le rapport en poids des composes de formule I et II est com- 

pris entre 2:98 et 98:2. 

3. Matiere a copier photosensible selon la revendication .1 ou 2, 
10 caracterisee en ce qu'elle est pre*sente sous forme d'une couche photosensible 

sur un support. 

4. Matiere a copier photosensible selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce qu'elle se trouve sous forme d'une solution dans un solvant. 



